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微量 Cl 和 温度 对 7150-T76 铝 合金 电化 学 腐蚀 
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摘要 :利用 开路 电位 、 循 环 极 化 法 和 腐蚀 形 貌 表征 研究 了 微量 CI 与 温度 对 7150-T76 超 高 强度 铝 合 金 电化 当 
刨 性 能 的 影响 。 结 果 表 明 : 低 温 低 CI 浓 度 的 溶液 中 , 铝 合 金 主要 发 生 点 刨 ;温度 升 高 .Cl 浓度 增 大 , 唱 间 腐蚀 
的 倾向 逐渐 变 大 。 微 量 CL(20 mmol/L) 致使 开路 电位 (OCP) 显著 负 移 ;温度 升 高 OCP 逐渐 降低 , 且 在 60~ 
70 温度 范围 内 发 生 突变 ,表明 腐蚀 机 理发 生变 化 。 还 分 析 了 循环 极 化 曲线 的 各 个 电位 和 电流 密度 参数 随 
CI 浓度 和 温度 的 变化 。 点 蚀 转 换 电 位 瓦 * 的 出 现 表明 被 侵蚀 后 的 铝 合金 表面 的 钝 化 是 分 步 进行 的 , Bs 随 CI 浓 
度 的 增 大 逐渐 负 移 。 自 腐蚀 电流 密度 随 温度 的 升 高 先 增 大 再 减 小 ,而 自 腐蚀 电位 逐渐 负 移 , 均 可 归 因 于 高 温 
溶液 中 溶解 氧 减少 的 缘故 。 此 外 ,也 论证 了 自 腐蚀 电位 和 再 钝 化 电位 的 差 值 AE(E。-E) 作为 评价 局 部 腐蚀 
发 展 程度 标准 的 局 限 性 。 

关键 词 : 7150 铝 合金 微量 Cl 温度 循环 极 化 曲线 电位 参数 
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Abstract: 3.5%(mass fraction) NaCl has been intensively used as an electrolyte for evaluating the 
corrosion behavior Al-alloys for decades due to the simulated sea water being close to the real ser- 
Vice environment, particularly for the carrier- based aircrafts. But this medium has several limita- 
tions such as the lack of acid substances and the absence of pitting potentials in polarization curves 
for some alloys. According to Arrhenius equation, the corrosion rate is promoted by temperature. In 
fact, one of the most crucial factors in the corrosion of Al alloys is temperature which has a strong 


impact on the stability and properties of passive films. In the present work, the influence of trace 
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Cl and temperature on the electrochemical corrosion of 7150-T76 Al alloy was investigated by 
measurements of open circuit potentials (OCP) and cyclic polarization curves as well as observa- 
tion of corrosion morphology. The results showed that the localized corrosion of 7150 Al alloy 
was promoted by the increase of Cl concentration and temperature. In the solutions with relatively 
low temperature and low chloride concentration, pitting corrosion was the main corrosion form, 
while for higher temperature and higher chloride concentration, the corrosion of the alloy gradual- 
ly turned to be intergranular corrosion. The presence of pit transition potential E,, reflects a step- 
wise propagation of corrosion on very narrow fronts with a sequence of active tip-passive walls. 
OCP shifts to the negative direction with the increase of Cl concentration and temperature, respec- 
tively. Moreover, OCP decreased drastically with increasing temperature above 60 C, indicating 
the chan-ge of corrosion mechanism in the temperature range from 60 to 70 CC. In the medium of 
0.1 mol/L NasSOs+1 mmol/L NaCl, the free corrosion potential decreased, while the free corrosion 
current density increased firstly and then decreased with the increase of temperature due to less dis- 
solved oxygen at higher temperatures. Differences between potential parameters Such as A 万 (一 
Ew), AbB (Ew- Ey) and A 忆 (Eu 一 及 were determined as criteria to assess localized corrosion. The 
value of AE:(Ew- Ew) increased linearly with the increase of Cl concentration. However, AE 
showed a turning point at 70 ‘C because uniform corrosion occurred at 80 CC as deduced from cor- 
rosion morphology. It can be concluded that ABE(E.- Ew) only increases linearly with the corro- 
sion propagation at the first stage of localized corrosion. 


Key words: 7150 Al alloy, trace Cl , temperature, cyclic polarization, potential parameter 
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腐蚀 敏感 度 。 自 1990 年 Yasuda 等 5 提出 态 , 以 来 , 直 


7150 超 高 强 铝 合 金具 有 较 高 的 比 强度 和 良好 ”到 最 近 才 开始 受到 人 们 的 关注 。 目 前 , Bw 的 物理 意 


* 


的 韧性 ,广泛 应 用 于 航空 航天 领域 J。 然 而 该 合金 。 义 仍 存在 争议 。Fin$gar 等 "认为 该 电位 处 小 孔 并 未 
腐蚀 (点 蚀 、 晶 间 腐 蚀 以 及 剥落 腐蚀 ) 较为 敏 。 停止 生长 ,而 是 以 逐渐 降低 的 速率 继续 长 大 , 直至 
感 e。 人 们 常常 采取 电化 学 手段 快速 表征 合金 的 腐 。。 Ew 处 完全 钝 化 。 同 时 ,有 人 认为 ,对 应 小 的 点 刨 


对 


党 
辣 首 


蚀 | 


生生 


g, 其 中 极 化 曲线 是 最 常用 .最 有 效 的 手段 "。 ”和 孔 的 首先 钝 化 ,因此 被 他 们 称 为 “小 孔 钝 化 电 
循环 极 化 曲线 是 在 极 化 曲线 的 基础 上 , 到 达 终 止 电 位”。 然 而 ,根据 阴 积 理论 , 坑 底 的 电流 密度 和 蚀 坑 


位 后 继续 反 向 扫描 回 到 初始 电位 。 反 扫 过 程 中 会 出 ”的 深度 的 乘积 ( 即 交 积 ) 能 反映 坑内 pH 值 的 高 低 ， 
现 一 个 类 似 于 自 腐蚀 电位 的 电位 , 称 为 再 钝 化 电位 。 对 于 茶 一 特定 合金 ,维持 小 孔 继 续 生 长 的 展 存 在 一 


Es, 该 电位 对 应 电极 表面 的 全 面 钝 化 。 


临界 值 。 因 此 , 若 返 扫 曲 线 出 现 转 折 现 象 , 则 4 


\ 的 点 


研究 人 员 常 用 3.5% (质量 分 数 ) NaCl 溶 液 作为 。” 蚀 坑 的 大 小 必须 集中 分 布 在 某 一 尺寸 ,再 钝 化 电位 
电化 学 腐蚀 的 介质 。 这 一 模拟 海水 的 电介质 与 真实 ”的 存在 ,说 明 大 的 点 蚀 坑 也 必须 集中 分 布 在 某 一 尺 


环境 相差 较 小 , 尤其 适用 于 研究 舰 载 机 结构 材料 的 “二 附近 , 这 不 符合 真实 的 统计 学 规律 。 最 近 , 研究 人 
腐蚀 。 不 过 , 由 于 该 介质 中 CI 浓度 较 高 , 对 某 些 合 ” 员 "" 提 出 该 电位 的 出 现 是 由 于 在 极 化 曲线 返 扫 过 
金 而 言 , 可 能 观察 不 到 明显 的 点 蚀 电 位 E59。 例 程 中 点 刨 坑 底 部 出 现 了 中 间 过 渡 态 的 握 氧 化 物 ,如 
如 ,7150 超 高 强度 铝 合金 在 3.5%NaCl 溶 液 中 就 没有 ”Al(OHDCl; 和 Al(OHD;Cl 等 ,可 以 对 点 蚀 坑 起 到 微弱 、 
出 现 Bi, 故 无 法 利用 态 来 比较 不 同 热处理 或 微 合 ”短暂 的 致 钝 作用 。 很 多 文献 发 现 瓦 * 与 样品 表面 取 
金 化 的 合金 的 腐蚀 性 能 好 坏 。 铝 合金 的 瓦 对 应 第 向 、 表 面 状态 及 pH 值 无 关 , 甚至 对 6082-T6(Al-Si- 


二 相 的 溶解 或 唱 界 处 氧化 膜 的 击 穿 , 是 表征 


局 部 腐 “ Mg) 合金 而 言 , 该 电位 不 随 正 扫 终 止 电流 的 变化 而 


蚀 的 重要 参数 "。 变化 ,故而 被 认为 是 一 个 特征 电位 。 与 :类 似 ， 
反 向 扫描 抵达 Bw 之 前 ,可 能 会 出 现 电 位 的 转折 ”Bw 与 lg[CL] 负 相关 。 
现象 ,该 转折 电位 是 点 刨 转换 电位 玉 ,。。Bw 处 的 电 根据 Arrhenius 公式 , 腐蚀 速率 随 着 温度 升 高 而 


流 急剧 下 降 , 之 后 的 电流 趋 于 平缓 , 且 表 现 出 了 增 大 。 实 际 上 ,温度 对 钝 化 膜 的 组 成 和 稳定 怕 
Tafel 线 性 关系 ,线性 区 的 斜率 已 经 被 用 来 评价 合金 。 要 影响 。 在 含 Cl 中 性 介质 中 ,温度 升 高 , 由 于 溶 角 
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氧 的 降低 抑制 了 阴极 吸 氧 反 应 , 自 腐蚀 电位 逐渐 负 
移 ""。Soltis 等 "发 现 高 纯 Al 的 思 在 某 一 临界 温度 
下 随 温 度 升 高 而 缓慢 变 小 ,但 在 该 临界 点 以 上 ,点 蚀 
电流 随 温 度 继续 升 高 而 剧烈 地 线性 下 降 。 前 已 述 
及 ,Ew 对 应 铝 合 金 表面 的 全 面 钝 化 ,其 值 以 及 与 自 


解 质 中 ,OCP 最 大 , 约 为 -0.38 V。 添 加 20 mmol/L 
CL 后 ,OCP 迅速 下 降 至 -0.37V。 继 续 升 高 CL 浓 
度 , OCP 继续 下 降 但 幅度 不 大 , 如 50 mmolL Cl 对 
应 -0.62 V, 100 mmol/L CI 对 应 -0.64 V. 这 说 明 CI 具 
很 强 的 侵蚀 能 力 , 即便 含量 很 低 时 ,也 可 破坏 钙化 


腐蚀 电位 的 差 值 是 表征 铝 合 金 局 部 腐蚀 发 展 程度 的 
重要 参数 。 局 部 腐蚀 发 展 初期 , (EE) 的 值 越 大， 
局 部 腐蚀 发 展 的 程度 越 大 WW"。 男 外 ,Bi 和 Ew 的 差 
值 (BB) 是 表征 局 部 腐蚀 发 生 难 易 程度 的 重要 

本 工作 的 目的 即 是 探讨 7150-T76 铝 合金 在 微 


膜 的 完整 性 ,诱导 OCP 严 重负 移 。 另 外 , 添加 CTL 后， 
OCP 的 振幅 显著 变 大 。 

3.1.2 循环 极 化 曲线 图 2 是 7150 铝 合金 在 
3.5%NaCl 溶 液 中 的 循环 极 化 曲线 。 可 见 ,从 图 上 观 
察 不 到 明显 的 轧 , 这 是 由 于 合金 在 该 介质 中 太 容 易 
发 生 点 蚀 , 以 至 于 玉 w 和 已 ,发生 重合 的 缘故 。 图 3 


量 Cl 溶液 中 的 电化 学 腐蚀 行为 ,研究 温度 对 超 高 强 
昌 合 金 的 局 部 腐蚀 速率 和 机 理 的 影响 ,揭示 电化 学 
参数 随 温 度 和 CI 浓度 的 变化 规律 ,并 试图 找寻 更 适 
合 铝 合金 腐蚀 性 能 表征 的 介质 体系 。 
2 实验 方法 

实验 材料 为 东北 轻 合 金 有 限 责任 公司 提供 的 
7150 铝 合金 板材 。 固 溶 温 度 是 480 'C, 先 升温 1h 盏 
480 人 后 保温 0.5 h; 人 工时 效 制度 为 双 级 时 效 T76 
(120 'C/24 h, 空冷 +160 ‘C18 h, 水冷 )。 腐 刨 测试 下 
为 轧 制 面 侧面 。 采 用 线 切割 加 工 成 13 mmx15 mmx 
8 mm 的 样品 ,打磨 (依次 用 400#, 800# 和 1500# 的 金 
相 砂 纸 ), 抛光 (1 um 的 ALO; 粉 ), 超声 清洗 (依次 为 
去 离子 水 乙醇 \ 去 离子 水 ), 冷风 吹 干 待 用 。 
采用 CHI 660C 电化 学 工作 站 测量 开路 电位 
(OCP)- 时 间 曲 线 与 循环 极 化 曲线 。 试 样 的 电化 学 测 
试 采取 三 电极 体系 , 试 样本 身 为 工作 电极 ,对 电极 为 
Pt 片 电极 , 参 比 电极 是 饱和 甘 汞 电极 (SCE)。 工 作 
电极 放 入 特制 腐蚀 电极 槽 中 , 该 电极 槽 可 以 确保 电 
极 裸露 面积 为 0.5 cmz。 为 了 探讨 CL 的 影响 , 电化 学 
测试 介质 为 室温 下 的 0.1 moyL NasSOs+X mmol/L 
NaCl, 其 中 0.1 mol/L NaSO, 溶 液 为 支持 电解 质 , 外 
0, 20, 50 和 100。 选 取 0.1 mol/L NasSOi+1 mmol/L 
NaCl 深 液 作为 探讨 温度 影响 的 实验 介质 ,采用 水 浴 
恒温 槽 控制 上 述 介质 温度 为 30, 40, 50, 60, 70 和 
80 'C。 搭 建 好 体系 后 , 立即 进行 OCP 时 间 曲 线 测 
试 ,测试 时 间 为 3600s。 循 环 极 化 曲线 扫描 电位 范 
为 -1.2~-0.2 V(vs SCE, 下 同 ), 从 阴极 起 扫 , 扫描 
速率 为 1 mV/s。 所 有 的 实验 均 在 Faraday 电 笼 中 进 
行 。 用 金 相 显微镜 观察 循环 极 化 曲线 测试 后 的 样品 
腐蚀 形 貌 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 微量 Cl 的 影响 

3.1.1 OCP- 时 间 曲 线 1 是 7150 铝 合金 在 
含 不 同 CI 浓度 介质 中 的 OCP- 时 间 曲 线 。 在 支持 电 


是 样品 在 含 不 同 CI 浓 度 (0, 20,50 和 100 mmol/L) 
介质 中 的 循环 极 化 曲线 。 在 支持 电介质 中 , 正 向 扫 
描 中 的 阳极 极 化 曲线 还 没 出 现 瓦 , 即 开始 返回 , 且 
五 "高 于 五 :添加 微量 CL 后 ,可 以 观察 到 明显 的 互 ， 
瓦 " 低 于 玉 。 这 说 明 在 含 CL 介质 中 , 合金 的 局 部 
腐蚀 敏感 性 大 大 增加 。 另 外 , 阴极 极 化 电流 和 阳极 
极 化 电流 均 随 CI 浓度 的 增加 而 增 大 。 
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Fig.1 OCP vs time curves of 7130AA in electrolyte solu- 


tions containing different Cl concentrations 
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图 27150 铝 合金 在 3.5%NaCl 溶 液 中 的 循环 极 化 曲线 
Fig.2 Cyclic polarization curves of 7150AA in 3.5%NaCl 
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图 4 展示 了 样品 自 腐蚀 电流 密度 Lo Es 人 处 的 腐 
刨 电流 密度 IL, 正 向 扫描 终 止 电流 密度 ,Bi 对 应 
电流 密度 训 , Bio 对 应 电流 密度 ,以 及 线性 极 化 电阻 
Re Ro 随 Cl 浓度 的 变化 情况 。 可 见 , 随 着 CI 浓度 
的 升 高 ,上 述 电流 密度 均 呈 增 大 的 趋势 ,线性 极 化 电 
阻 逐 渐 减 小 ,说明 样品 的 腐蚀 速率 随 着 Cl 浓度 的 升 
高 逐渐 增 大 。 如 远大 于 Ke 而 Re 小 于 Re 说明 阳 


0 一 一 0.1 moll Na,SO0,+0 mmol/ NaCl 
-1 上 ---0.1mol Na,SO,+20 mmol/ NaCl 
i 0.1 mo Na,S0,+50 mmol/ NaCcl 
2 B.S 0.1 moll Na,SO,+100 mmolL NaCl .2 
-3 上 E > 
三 -4 
二 
-5 
双 -6 光 
六 
如 上 20 mmolL 1 1 
1 9 
-8 上 1 
-9 上 Econ A rep 
1 i 1 1 1 1 
1.2 1.0 0.8 -0.6 0.4 0.2 
El/V 
37150 铝 合金 在 含 不 同 C1 浓 度 的 电介质 中 的 循环 极 
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Fig.3 Cyclic polarization curves of 7150AA as a function 


of Cl concentration 
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极 循环 极 化 过 程 中 对 电极 表面 造成 了 较 大 损伤 , 氧 
化 膜 被 破坏 , 导致 前 后 的 电流 密度 出 现 较 大 差异 。 
这 充分 反映 了 Cl 极 易 诱发 局 部 腐蚀 的 特性 。 此 外 ， 
I 所 和 ,在 不 同 CI 浓 度 下 的 大 小 关系 为 :I> 
Ls> Ts 

图 5 反映 了 循环 极 化 曲线 中 的 电位 变化 。 图 5a 
中 ,Ei 在 加 入 20mmol/L NaCl 后 迅速 下 降 。 根 据 混 
合 电 位 耦合 规律 , 这 是 由 于 加 入 CI 后 阳极 反应 速率 
显著 增 大 的 缘故 。CL 浓 度 继续 增 大 至 100 mmol/L 
的 范围 内 ,虽然 阳极 钝 化 电流 更 高 ,但 由 于 CI 的 侵 
蚀 作 用 导致 更 多 的 Al 基体 裸露 出 来 , 增 大 了 阴极 反 
应 速率 ,故而 总 的 结果 是 玉 , 绥 慢 上 升 。 此 外 ,Ei 的 
改变 与 电子 得 失 反 应 的 传递 系数 也 有 关 。 

图 5b 显 示 了 BB. 随 Cl 浓度 的 变化 。 在 支持 电 
解 质 中 , 正 向 扫描 终止 电位 (-0.2 V) 之 前 并 未 出 现 
已 添加 20 mmol/L NaCl 后 ,出 现 了 明显 的 互 ， 
约 -0.3 V。 继 续 升 高 CI 浓度 , 瓦 进 一 步 下 降 , 说 明 
局 部 腐蚀 越 来 越 容易 发 生 。 这 与 Soltis 等 "的 研究 
结果 一 致 。 

图 5c 展 示 也 s 随 Cl 浓度 的 变化 。Cicolin 等 中 
认为 瓦 * 是 由 于 在 极 化 曲线 返 扫 过 程 中 点 蚀 坑 底部 出 
现 了 中 间 过 渡 毛 氧化 物 , 如 Al(OH)Cl, 和 Al(OH);Cl 
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Fig.4 Corrosion current densities Lo and 1., (a), limit current density at reverse potential (b), current densities corre- 


sponding to 五 fand E,, (c), and linear polarization resistances Re and Re (d) of 7150AA as a function of Cl 
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Fig.s E. (a), Ey (b), Ey (¢), and E.,(d) of cyclic polarization curves as a function of Cl concentration 


等 ,这 些 中 间 产 物 层 具有 一 定 的 钝 化 作用 。 与 Bi 一 


样 , 铝 合金 在 支持 电介质 中 没有 羽 e。 


该 值 随 Cl 浓 


度 的 变化 幅度 不 如 互 :大 ,但 依旧 可 以 观察 到 明显 的 


变化 趋势 :从 20 mmol/L 对 应 的 -0.702 V 逐渐 负 移 到 
100 mmol/L 的 -0.715 Y。 这 与 Pride 等 号 的 结果 一 


致 。 此 外 , Be 后 的 极 化 曲线 呈 Tafel1 线 性 关系 ,线性 


上 


区 的 斜率 已 被 


明 , 6082-T6 (Al-Si-Mg) 合金 厂 


来 表征 腐蚀 的 严重 程度 。 文 献 " 表 


让 


E 该 处 的 斜率 越 大 , 腐 


蚀 越 严重 。 本 文中 Cl 增 大 , 斜率 逐渐 变 大 , 腐蚀 变 
得 严重 ,这 与 文献 的 结论 一 致 。 

图 5d 示 出 了 Es 的 变化 趋势 。 加 入 20 mmol/L 
C1 ,Ew 从 -0.266 V 负 移 至 -0.803 V, 说明 CI 具 有 极 


强 的 促进 局 部 腐蚀 发 展 的 能 


电位 里 有 人 负 移 趋势 ,但 基本 趋 于 平稳 。E 和 Es, 的 差 


。 继 续 升 高 CI 含量 ， 
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成 立 。A 瓦 作为 表 行 
局 限 性 在 下 节 温 度 对 A 已 


加 容易 发 生 。 


的 发 展 都 呈 增 大 趋势 。 
3.1.3 腐蚀 形 貌 


7 展示 了 铝 合 金 在 含 不 同 
Cl 浓度 的 介质 中 循环 极 化 后 的 金 相 形 貌 。 可 见 , 钻 


E 局 部 腐蚀 发 展 程度 这 一 标准 的 
4 影响 中 将 详细 探讨 。 

图 6a 中 CI 浓度 升 高 , AB 逐渐 变 小 ,说 明 印 化 
区 间 逐 渐 缩 小 。 可 见 ,CI 浓度 增 大 致使 局 部 腐蚀 更 
图 6b 和 cc 表明, A 和 AEB 随 CI 浓度 升 
高 而 逐渐 增 大 , 可 见 再 钝 化 能 力 弱化 , 大、 小 点 蚀 坑 


合金 在 支持 电解 质 中 只 发 生 了 少量 的 点 蚀 , 整个 电 
极 表面 还 是 光亮 的 。 添 加 20 mmolL 的 CI 后 ,点 刨 
进一步 扩大 , 且 出 现 轻微 的 晶 间 腐蚀 IGO), 部 分 表 
面 已 经 变 暗 。 继 续 加 大 CI 浓度 ,电极 表面 全 部 变 


值 也 是 很 有 价值 的 表征 参数 ， 


下面 将 予以 阐述 。 


循环 极 化 曲线 中 几 个 电位 的 差 值 (如 AB=B- 


Se ? B=bE= Es 和 AE=E.o Es) 也 是 表征 局 部 腐蚀 


的 重要 参数 "…”。 
A 成 和 A 忆 表 征 样 品 的 再 钝 化 


其 中 , AE 表征 钝 化 区 间 的 大 小 ， 
能 力 。AE 越 大 , 钝 化 


区 间 越 大 ; A 鸟 和 AE 越 大 ,再 钝 化 能 力 越 小 。 必 须 


指出 的 是 , A 表征 的 是 ,处 和 EE, 处 的 样品 表面 
形 貌 的 差异 ,差异 越 大 ,该 值 越 大 。 故 必须 在 局 部 腐 


蚀 发 展 初期 , AE 和 再 钝 化 能 


负 相 关 这 一 规律 才 


瞳 , 且 出 现 大 量 的 唱 界 腐蚀 特征 ,点 蚀 坑 也 逐渐 变 大 


变 多 。 腐 蚀 形 貌 观察 表明 , 随 着 Cl 浓度 的 增 大 , 局 


部 腐蚀 的 发 生 和 发 展 更 易 进 行 ,这 与 OCP- 时 间 曲 线 


以 及 循环 极 化 曲线 的 结果 一 致 。 


3.2 温度 的 影响 
3.2.1 OCP- 时 间 曲 线 


图 8 反映 了 7150 铝 合 


金 在 0.1 mol/L NaSO,+1 mmol/L NaCl 溶液 中 OCP 


随 温 度 的 变化 趋势 。 显 然 , 随 着 温度 的 增加 ,OCP 逐 
渐 负 移 , 且 60~70 它 负 移 程度 突然 变 大 , 这 往往 预示 


着 腐蚀 机 理发 生 了 变化 ,下 


一 个 一 


用 将 要 介绍 的 腐蚀 形 貌 


= 
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.全 图 7 铝 合金 试 样 在 含 不 同 CI 浓度 介质 中 循环 极 化 后 的 腐蚀 形 貌 

全 Fig.7 Corrosion morphologies of Al alloy specimens after cyclic polarization in electrolyte Solutions with 

© 0 mmol/L (a), 20 mmol/L (b), 50 mmol/L (c) and 100 mmol/L (d) Cl 
证 实 了 这 种 猜想 。 此 外 ,不 同 温度 下 的 OCP 表 现 也 -0.4 
不 同 : 当 温 度 小 于 50 'C 时 ,OCP 逐渐 正 移 并 趋 于 平 BC 30°C 
衡 ;然而 当 温 度 大 于 50 'C 时 ,OCP 先 减 小 后 增 大 ,之 Sp 40 °C 
后 再 趋 于 平稳 。 这 是 一 个 非常 有 趣 的 现象 , 可 能 攻 | BO 
解释 是 :低温 时 钝 化 膜 不 会 被 破坏 , 且 在 该 介质 中 致 
钝 速率 大 于 击 穿 速率 ,OCP 逐渐 上 扬 ; 高 温 下 , 铝 合 -07 上 
金 淄 入 腐蚀 介质 中 即 遭 迅速 破坏 ,新 裸露 的 合金 面 80"C 
积 越 来 越 大 (腐蚀 形 貌 表征 揭示 了 蝇 界 处 的 氧化 膜 0F 
被 击 穿 , 大量 的 晶 界 裸露 出 来 ), 导致 OCP 快速 发 生 ol 
负 移 ,随后 修复 速度 又 超过 击 罕 速度 导致 OCP 正 0 1000 2000 3000 4000 


t/s 


得 一 担 的 | 旦 9 NE 
移 。 男 外 ,值得 一 提 的 是 ,在 70 和 80'C 下 , 漫 入 后 图 8 7150 铝 合金 在 不 同 温度 下 的 0.1 mol/L NasSOs+ 


200 s 内 ,OCP 并 没有 立即 下 降 , 这 是 由 于 钝 化 膜 被 
击 穿 需要 一 定 的 时 间 。 

3.2.2 循环 极 化 曲线 9 为 7150 铝 合金 在 
不 同 温度 下 0.1 mol/L NasSOs+1 mmol/L NaCl 溶液 


1 mmol/L NaCl 溶 液 中 的 OCP- 时 间 曲 线 
Fig.8 OCP vs time curves of 7150AA in 0.1 mol/L 
NaSO:+1 mmol/L NaCl solution at different 


temperatures 
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中 的 循环 极 化 曲线 。 由 于 CI 浓度 过 低 , 低温 下 


在 -1.2~-0.2V 的 电位 区 间 内 观察 不 到 明显 的 Bi; 只 


有 在 70 或 80 CC 的 条 件 下 方 可 观察 到 典型 的 B， 


80 的 琴 : 更 负 且 其 相应 的 电流 密度 更 大 。 男 外 , 阴 


极 极 化 电流 和 阳极 极 化 电流 
化 。 然 而 ,此 图 最 明显 的 变化 莫 过 于 两 个 向 下 尖峰 


的 相对 位 置 的 变化 , 即 及 -和 
况 , 将 在 下 节 详 细 说 明 。 


与 20 mmol/L 浓 度 的 CI 
同 , 在 如 此 之 低 的 CI 浓度 下 3 


也 随 温度 升 高 发 生变 


Es 的 相对 大 小 变化 情 


FP 的 循环 极 化 曲线 不 
未 看 到 比较 明显 的 


Bo。 可 见 ,与 记 : 类 似 ,Bs 也 是 需要 一 定 的 介质 种 类 


" 能 够 观测 到 。 


图 10 反 映 了 Lo Lp; Ko 以 及 Row 和 Rw, 随 温 度 的 
变化 趋势 。 可 见 ,在 自 腐蚀 状态 下 , 腐蚀 速率 随 温 度 


施加 极 化 电位 给 样品 , 从 逐渐 变 大 的 到 推断 :循环 
极 化 后 的 样品 腐蚀 程度 随 温度 升 高 而 逐渐 增 大 。 下 
文 的 腐蚀 形 貌 观察 证 明了 这 一 点 。 
图 11 是 电位 和 电位 差 随 温 度 的 变化 曲线 。E。 

是 一 个 混合 电位 ， EN 数 , 它 是 由 阴 
极 反 应 和 阳极 反应 耦合 得 到 的 一 个 电位 , 受 阴 阳 两 
极 反应 的 影响 。 比 如 ， te 根据 混合 
电位 理论 , Kw 往 阳极 方向 移动 ; 当 阳极 反应 加 快 时 ， 
Ew 向 阴 极 方向 移动 。 因 此 ,EE 不 能 够 作为 一 个 评 
价 腐蚀 敏感 性 的 参数 , 即 不 能 简单 地 认为 Ew 越 负 ， 
合金 越 不 耐 腐蚀 。 曹 楚 南 ”认为 用 自 腐蚀 电位 评价 
铝 合金 腐蚀 的 理由 在 于 :对 于 有 钝 化 膜 的 金属 , 当 腊 
被 破坏 后 ， 裸露 的 金属 使 及 发生 负 移 。 但 必须 考 


的 升 高 先 增 大 后 减 小 。 这 是 因 
以 上 后 ,溶解 氧 的 减少 大 大 所 


为 当 温 度 达 到 70 'C 
吓 了 阴极 分 支 的 反应 ， 


从 而 导致 自 腐蚀 电流 在 60~70 'C 的 温度 区 间 内 又 


虑 该 结 ee 从 图 11a 可 以 看 出 ,Ei 随 温 度 
升 高 而 降低 ,这 是 由 于 高 温 下 含量 较 少 的 溶解 氧 抑 
制 | J ee 束 率 , 同时 高 温 加 快 了 阳极 反应 的 
缘故 。 需要 指 出 的 是 ,在 60~70 C 之 间 , EB 突然 大 


减 ,线性 极 化 电阻 在 上 述 温 度 区 间 内 陡 增 。 然 而 , 若 ” 幅 下 降 , 这 与 开路 电位 的 测试 结果 一 致 。 
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Fig.9 Cyclic polarization curves of 7150AA in 0.1 mol/L NasSOs+1 mmol/L NaCl solution at 30 °C (a), 40 °C (b), 50 °C (ce), 
60 °C (d), 70 'C (e) and 80 °C (f) 
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图 11b 展 示 了 Ew 的 变化 ,值得 注意 的 是 ,该 电 
位 并 不 是 随 温度 升 高 而 线性 下 降 的 ,而 是 在 70 处 
出 现 了 转折 点 。 男 外 , AE 随 温 度 的 升 高 首先 逐渐 
增 大 ,然后 同样 在 70 C 处 出 现 了 转折 。 从 图 12 的 
腐蚀 形 貌 可 以 看 出 ,温度 升 高 , 点 蚀 和 蝇 间 腐蚀 均 增 
多 , 即 局 部 腐蚀 发 展 程度 逐渐 扩大 。 因 此 ,转折 点 的 
出 现 , 说 明了 A 作为 评价 局 部 腐蚀 发 展 程度 的 判 
据 是 有 局 限 的 。 本 课题 组 前 期 研究 已 经 表明 : 若 合 
金发 生 完全 的 均匀 腐蚀 ,A 的 值 等 于 零 。 而 且 ， 
A 巨 并 不 与 腐蚀 百分比 (Kw) 负 相关 , 而 是 与 |50%- 
玉 咱 呈 负 相关 关系 。 可 见 , 许 多 文献 在 没有 分 析 腐 蚀 
形 貌 的 情况 下 直接 对 比 ABE 来 评价 局 部 腐蚀 是 不 够 
严谨 的 。 
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3.2.3 腐蚀 形 瑶 图 12 是 铝 合金 在 不 同 温 度 
下 的 循环 极 化 表征 后 的 金 相 腐蚀 形 貌 。 可 见 , 从 
30~80 'C ,局 部 腐蚀 呈 越 发 严重 的 态势 。 低 温 下 的 
局 部 腐蚀 形式 主要 是 点 蚀 , 从 图 12a' 得 到 证 实 。 粗 
大 的 点 蚀 坑 在 50 ‘开始 出 现 , 并 在 60 继续 增 
多 。 和 60C 相 比 ,70 'C 下 粗大 的 点 蚀 坑 并 没有 显 
著 增 多 ,但 该 温度 下 开始 发 生 严 重 的 晶 间 腐蚀 , 见 图 
12e'。 这 说 明 , 腐蚀 机 理 在 60~70 C 之 间 出 现 重大 变 
化 ,与 前 文中 OCP 和 EE 在 该 温度 区 间 的 突然 剧烈 
下 降 相 互 印 证 。 结 合 研究 对 象 的 金 相 微观 组 织 , 可 
知 唱 间 腐 蚀 首 先 在 再 结晶 唱 粒 的 唱 界 处 发 生发 展 。 
这 是 因为 再 结晶 唱 界 为 大 角度 唱 界 ,不 稳定 。 此 尹 
7150-T76 铝 合金 的 唱 界 析出 相 , 即 7 相 为 粗大 不 连 
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图 11 电位 及 电位 差 随 温度 的 变化 曲线 


Fig.11 EE. (a), Ew, (b) and AE (c) of cyclic polarization curves as a function of temperature 


12 7150 铝 合金 在 不 同 温度 下 的 0.1 mol/L Nas;SOs+1 mmol/L NaCl 溶 液 中 循环 极 化 后 的 腐蚀 形 貌 
Fig.12 Corrosion morphologies of 7130AA after cyclic polarization in 0.1 mol/L NasSOs+1 mmol/L NaCl solution at 
30 °C (a, a'), 40 °C (b), 50 °C (c), 60 °C (d), 70 °C (e,e')and 80 °C Of) 
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续 分 布 申 ,因此 ,从 图 12e' 中 的 晶 界 上 可 以 看 到 一 个 
个 孤立 的 点 蚀 坑 。 可 见 ,微观 组 织 和 腐蚀 机 理 之 间 
的 关系 非常 密切 

4 结论 

(1) 随 着 CI 浓度 增 大 ,7150 铝 合金 的 OCP 逐渐 
负 移 ,循环 极 化 曲线 的 阳极 极 化 电流 和 阴极 极 化 电 
流 均 增 大 ,说 明 钻 合金 腐蚀 速率 逐渐 增 大 。CI 浓度 
较 低 时 , 可 以 观察 到 明显 的 点 蚀 电 位 Bi 且 随 CI 浓 
度 增 大 逐渐 负 移 。AE(B-E.) 随 CI 浓 度 增 大 而 减 
小 ,说 明 样 品 钝 化 区 间 的 缩小 , 局 部 腐蚀 更 易 发 生 。 
A(Ew-Bw) 和 AB(E-EBs) 随 Cl 浓度 增 大 而 增 大 ， 
说 明 7150 铝 合金 表面 再 钝 化 能 力 逐 渐 减 弱 , 局 部 腐 
蚀 发 展 程度 逐渐 增 大 。 

(2) 点 蚀 转 换 电位 瓦 * 对 应 点 蚀 坑 底 部 Al 的 氧 
氧化 物 的 生成 ,说明 “活性 位 点 - 钝 化 膜 ”的 钝 化 是 分 
步 进 行 的 ,该 值 随 CL 浓度 升 高 发 生 负 移 。7150 铝 合 
金 的 瓦 ,在 0.1 mol/L NasSOs+1 mmol/L NaCl 溶 液 中 
没有 出 现 , 说 明 CI 浓 度 须 高 于 某 一 下 限 才能 观测 到 
该 电位 。 

(3) 温度 升 高 , I, 逐渐 增 大 ,循环 极 化 后 的 7150 
铝 合金 表面 腐蚀 越 来 越 严 重 。 然 而 ,A 玉 随 温 度 升 
高 先 增 大 后 减 小 , 并非 随 局 部 腐蚀 的 扩展 而 单调 变 
大 ,这 说 明 AEE 作 为 评价 7150 铝 合金 局 部 腐蚀 发 展 
程度 的 判 据 具 有 一 定 的 局 限 性 。 

(4) 在 60~70 CC 的 温度 区 间 内 ,7150 铝 合 金 的 
OCP 和 五 .发 生 大 幅度 负 移 。 另 外 , 自 腐 蚀 电 流 密 
度 和 单位 面积 上 的 线性 极 化 电阻 随 温 度 的 变化 趋势 

别 在 70 C 时 出 现 了 拐点 。 结 合 腐蚀 形 貌 观察 可 
知 ,7150 铝 合金 在 60~70 'C 的 温度 段 内 腐蚀 机 理发 
生 了 变化 : 唱 间 腐蚀 取代 点 蚀 , 成 为 高 温 段 的 主要 局 
部 腐蚀 形式 。 唱 间 腐 蚀 主 要 表现 为 晶 界 上 抓 立 的 点 
蚀 坑 , 与 不 连续 的 唱 界 微观 组 织 对 应 。 
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